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(g) Katalysatorsystem 

@ Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysator- 
system, bestehend aus einem Metallocen, einem Co-Ka- 
talysator, einem Tragermaterial und gegebenenfalls einer 
weiteren Organometallverbindung. Das Katalysatorsy- 
stem kann vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen 
eingesetzt werden. Hierbei wird auf die Verwendung von 
Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokata- 
lysator verzichtet und dennoch eine hohe Katalysatoraktl- 
vitat und gute Polymermorphologie erzielt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysalorsystem bestehen aus einem Metallocen, einem Co-Katalysator, 
einem Tragennaierial und gegebenenfalls einer weiteren Organometallverbindung. Das Kaialysatorsystem kann vorteil- 
5 haft zur Polymerisation von Olcfincn eingesctzt werden. Hierbci wird auf dlic Verwendung von Aluminoxancn wic Mc- 
thylaluminoxan (MAO) als Cokaialysator verzichtet und dennnoch eine hohe Katalysatoraktivitat und gute Polymermor- 
phologie erzielt. 

Die Rolle von katioinischen Komplexen bei der Ziegler-Natla-Polymerisation mit Metallocenen ist allgemein aner- 
kanni (H. H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995. 107, 1255-1283). 
10 MAO als wirksamer Co-Katalysalor hat den Nachleil in hohein UberschuB eingesetzt werden zu iniissen. DieDarstel- 
lung kationischer Alkylkomplexe eroffnet den Weg MAO freier Katalysatoren mit vergleichbarer Aktivitat, wobei der 
Co-Katalysator nahezu stochiometrisch eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 
113, 3623 beschrieben. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX* XP" nach dem oben be- 
15 schricbenen Prinzip wird in EP-A-0 520 732 beansprucht. 

EP-A-0 558 158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen 
der Form [RsNH]'*' [B(C6H5)4]" dargestellt werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z. B. Cp25^Me2 iiefert 
durch Protolyse unter Methanabspaltung intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses reagiert iiber C-H-Aktivie- 
rung zum Zwitterion CpzZr^-Cm-QPW-BPhs" ab. Das Zr-Atom isi dabei kovalent an ein KohlenstofFatom des Phenyl- 
20 rings gebundcn und wird iiber agostische WasserslofFbindungcn stabilisieri. 

US- A-5, 348,299 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen 
der Form [RsNHJ^ [B(C6F'5)4]" durch Protolyse dargestellt werden. Die C-H-Aktivierung als Folgereaktion unterbleibt 
dabei. 

EP-A-0 426 637 nutzt ein Verfahren in dem das Lewis-saure CTha"^ Kation zur AbsUraktion der Methylgruppe vom 

25 Metallzenirum eingesetzt wird. Als schwach koordinierendes Anion fungiert ebenfalls B(C6F5)4". 

Eine induslrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert eine Hctcrogenisicrung dcs Katalysatorsystems, um 
eine entsprechende Morphologic des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. Die Tragerung von kationischen Metal- 
locen-Katalysatoren auf Basis der oben genannten Borat-Anionen ist in WO 91/09882 beschrieben. Dabei wird das Ka- 
ialysatorsystem, durch Aufbringen einer Dialkyknetallocen-Verbindung und einer Brznsted sauren, quataren Ammo- 

30 nium-Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie Tetrakispentafluorphenylborat, auf einem anorganischen 
Trager, gebildet. Das Tragennaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert, 

Nachteil dieses Tragerungs verfahren ist, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten Metallocens durch Physisorbtion 
an dem Tragennaterial fixiert ist. Bei der Dosierung des Katalysatorsystems in den Reaktor kann das Metallocen leicht 
von der Trageroberflache abgelost werden. Dies fuhrt zu einer teilweisen homogen verlaufenden Polymerisation, was 

35 eine unbefriedigende Morphologic des Polymers zur Folge hat, Im WO96/04319 wird ein Katalysalorsystem beschrie- 
ben, in wclchem der Cokatalysator kovalent an das Tragennaterial gebundcn ist. Dieses Katalysatorsystein weisL jedoch 
eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudem kann die hohe Enipfindlichkeit der getriigerten kationischen Metallo- 
cen-Katalysatoren zu Problemen bei der Einschleusung in das Polymerisationssystem fiihren. 
Es war daher wiinschenswert ein Katalysalorsystem zu entwickeln, das wahlweise vor dem Einschleusen in den Re- 

40 aktor bereits aktiviert ist oder erst im Polymerisationsautoklav aktiviert wird. 

Die Aufgabe bestand darin ein Katalysalorsystem zur Verfugung zu stellen, welches die Nachteile des Standes der 
Technik venncidct und trotzdein hohe Polymersationsaktivitaten und eine gute Polymcnnorphologie garanlicrt. Zudem 
war ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysatorsystems zu entwickeln, das es ermoglicht die Aktivierung des Ka- 
talysatorsystems wahlweise vor dem Einschleusen oder aber erst im Polymerisationsautoklav durchzufuhren. 

45 Die vorliegende Erfindung belrifft ein getriigertes Kaialysatorsystem und ein Verfahren zur Herstellung von diesem. 
Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems in der 
Herstellung von Polyolefinen, sowie ein entsprechenden Polymerisationsverfahren. Das erfindungsgemaBe Katalysalor- 
system enthalt 

50 A) mindestens ein Metallocen, 

B) mindestens eine Lewis Base der Formel I 

M^R^R'^R^ a) 

55 worin 

R^, R'*, R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C2o-Alkyl-, Ci-Cio-Halogenalkyl-, CV 
C4o-Aryl-, Ca-Cao-Halogenaryl-, C7-C40-Alkylaryl- oder C7-C4o-Arylalkyl-Gruppe ist und zwei Reste oder alle drei 
Rcste R-^, R** und R^ iiber C2-C2o-Kohlenstoneinheitcn mileinander verbunden sein konnen, 
M^ ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensy stems der Elemente, insbesondere Stickstoff oder Phosphor 
60 C) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Organoaluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel n 

[(R^-X-M2(R^).X-(R'')]k (II) 

65 worin 

R^, R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C40-kohlenstoflf- 
haltige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, CrC2o-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C^- 
C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C40-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl oder eine 
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SiR3^-Gruppe bedeutei, 

wobei eine borfreie CrC4o-kohlenstoffhalLige Gruppe wieCi-C20*Alkyl, Ci-Cio-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Haiogenaryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky. CrC4o-Halogenarylalky, CrC4<rAlkylaryl, 
C7-C4o-Halogenalkylaryl sein kann, 

kann glcich oder verschicdcn zu R^ und R^, cin Wasserstoffatom, ein Halogcnaiom, eine CrC4o-kohlcnstoffhal- 
tige Gruppe wie Ci-Cao-Alkyl, CrC2o-Halogenalkyl, CpCio-Alkoxy, C6-C2(rAryl, C6-C2o-Halogenaryl, C6-C20- 
Aryloxy, CrC4o-Arylalky, CrC4o-Halogenarylalky, CVCVAlkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl oder eine 
0Si(R^)3-Gruppe bedeutet, 

X gleich Oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder Via des Periodensystems der Elemente oder eine NH- 

Gruppe bedeuLel, 

ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems der Elemente bedeutet und 
k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet 

aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist. 

Die Vcrbindungen der Foriricl (IT) konnen als Monomer oder als lincares, cyclisches oder kafigartiges Oligomer vor- 
liegen. Der Index k ist das Ergebnis Lewis Saure-Base Wechselwirkungen der erfindungsgemaBen chemischen Verbin- 
dung der Formel (II), wobei diese untereinander Dimere, Trimere oder hohere Oligomere bilden. 

2^dem sind besonders bevorzugt Verbindungen in denen Aluminium oder Bor ist. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind Triethylamin, Triisopropylamin, Triisobutylamin, Tri(n-butyl)amin, 
N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethy!anilin, N,N-2,4,6-PentaincthylaniIin, Dicyclohexylamin, Pyridin, Pyrazin, Triphe- 
nylphosphin, Tri(mcthylphcnyl)phosphin, Tri(dimethylphenyl)phosphin. 

Bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische Verbindung der Formel (II), sind Verbindungen in denen X ein Sauer- 
stoff Atom oder eine NH-Gruppe ist und die Reste R^ und R ein borfreier CrC4o-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halo- 
gen wie Fluor, Chlor, Brom cxier lod halogeniert, bevorzugt perhalogeniert, sein kann, insbesondere eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte Ci-Cao-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Mo- 
nofluorisobutyl oder cine halogenierte Ce-Cso-Arylgruppe wie Pcntafluorphenyl-, 2,4,6-Trifiuorphcnyl, Heptachlornaph- 
tyl-, Heptafluornaphthyl-, Heptaftuortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyI-, 2,4,6-uis(U'ifluormethyl)phenyl, Nonafluor- 
biphenyl- oder 4-(trifluormethyI)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R^ und R"^ sind Reste wie Phenyl-, Naphthyl-, Anisyl-, 
Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl-, Biphenyl oder 2,3-Dimethyl-phenyl. Besonders bevorzugt fiir R^ und R' die 
Reste Pcntafluorphenyl-, Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl-. 4-(trifluormethyl)phe- 
nyl, Nonafluorbiphenyl-, Bis(pentafluorophenyl)inelhylen und 4-Methylphenyl. 

R* ist besonders bevorzugt ein borfreier Ct-C4o-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Ruor, Chlor, Brom oder 
lod halogeniert, bevorzugt perhalogeniert, sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere perhalogenierte Q- 
Cso-ALkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine haloge- 
nierte C6-C30- Arylgruppe wie Pcntafluorphenyl-, 2,4,6-Trifluorphenyl, Heptachlornaphtyl-, Heptafluornaphthyl-, Hepta- 
fluortolyl-, 3,5-bis(trinuonnehtyl)phenyl-, 2,4,6-tris(trinuomiethyl)phcnyl, Nonafluorbiphenyl- oder 4-(trifluonne- 
thyOphenyL Ebenfalls bevorzugt fiir R^ sind Reste wie Phenyl-, Naphthyl-, Anisyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Tolyl-, Biphenyl oder 2,3-Dimethyl-phenyl. Besonders bevorzugt fiir R^ sind die Reste Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Bu- 
tyl-Pentafluorphenyl-, Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(Uifluormethyl)phenyl-, 4-(trifluormethyl)phenyl, 
Nonafluorbiphenyl-, Bis(pentafluorophenyl)methylen und 4-Methylphenyl. 

Ganz besonders bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische Verbindungen der Formel (II) sind solche, in denen X 
fiir SauerstofF, Schwefel oder eine NH-Gruppe, fiir Aluminium oder Bor slcht. 

Nicht einschrankende Beispiele zur Verdeutlichung der Formel 11 (konnen auch unfluoriert sein): 




4 



• 



DE 199 17 985 A 1 




5 



10 



F F 



Die Tragerkomponente des erfindungsgemaBen Kaialysatorsyslems kann ein beliebiger organischer oder anorgani- 
scher, inerter FcsLstofFscin, insbesonderc ein poroscr Triigcr wic Talk, anorganischc Oxide und fcintcilige Polyrncrpulver 15 
(z. B. Polyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Ele- 
mente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide unifasscn Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der bei- 
den Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombinalion mil den 
zulelzi gcnanntcn bevor/ugtcn oxiden Tragem eingesetzt wcrdcn konnen, sind z. B. MgO, ZrOi, T1O2 oder B2O3, uin nur 20 

cinige zu nenncn. 

Die verwendeten Tragermalerialien weisen eine spezifische Oberflache im Beteich von 10 bis 1000 mVg, ein Poren- 
volumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Trager mit 
einer spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 pm, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g 
und einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 25 
Oberflache im Bereich von 200 bis 400 mVg, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und einer mitt- 
leren PartikelgroBe von 10 bis 200 pm. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt auf- 
weist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, wie bei dem 
Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswert Die thermische De- 30 
hydratisierung oder Trocknung des Tragennaterials kann unter Vakuuin und gleichzeitiger Inertgasuberlagerung (z. B. 
Siickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 1(X) und 1000"C, vorzugsweise zwischen 200 
und 800°C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des TVocknungsprozesses kann zwi- 
schen 1 und 24 Stunden belragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauem sind moglich, vorausgesetzt, daB unter den 
gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache erfolgen 35 
kann, was nonnalerwcise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragennaterials ist auch auf cheiriischem Wege moglich, indem das adsor- 
bierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmittehi zur Reaktion gebracht 
werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teil- 
weise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zenu-en fuhrt. 40 
Geeignete Inertisierungsmitiel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrime- 
thylsilan, Dimelhylaminolrichlorsilan oder melallorganischc Verbindungcn von Aluminium-, Bor und Magnesium vie 
beispielsweise Trimethylalumidium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die 
chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragennaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unter Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem Inertisierungs- 45 
reagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sind z. B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserslofl'e wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung er- 
folgt bei Temperaturen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwischen 50 und 70"C. Hohere und niedrigere Temperatu- 
ren sind moglich. Die Dauer der Reaktion beU-agt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach 
dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedin- 50 
gungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben werden sind 
gewaschen und anschliefiend im Inerlgasstrom oder am Vakuum getrockneL. 

Organische TVagennaterialicn wic fcintcilige Polyolefinpulvcr (z. B. Polycthylen, Polypropylen oder Polystyrol) kon- 
nen auch verwendet werden und soUten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittebresien oder 
anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 55 

Die erfindungsgemaBen chemischen Verbindungcn der Formel (I) konnen zusammen mit einer Organometalluber- 
gangsverbindung als Katalysatorsystem verwendet werden. Als Organometallubergangsverbindung werden z. B. Metal- 
loccn verbindungcn eingesetzt. Dies konnen z. B, vcrbriickte oder unverbriickte Biscyclopcnladienylkomplexc scin, wie 
sie beispielsweise in EP-A-0 129 368, EP-A-0 561 479, EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, Mono- 
cyclopentadienylkomplexe, wie verbriickte Amidocyclopentadienylkomplexe die beispielsweise in EP-A-0 416 815 be- 60 
schrieben sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie beispielsweise in EP-A-0 632 063 beschrieben, 7C-Ligand 
subsutuierle Tetrahydropentalene wie beispielsweise in EP-A-0 659 758 beschrieben oder 7C-Ligand subslituierte Tetra- 
hydroindene wie beispielsweise in EP-A-0 661 300 beschrieben. AuBerdem konnen Organometall verbindungcn einge- 
setzl werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyclopentadienyl-Liganden enthalt. Beispiele hierfur sind Dia- 
min-Kompiexe der HI. Und IV. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, wie sie z. B. bei D. H. McConville, et 65 
al. Macromolecules, 1996. 29, 5241 und D. H. McConville, ct al. J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 10008 beschrieben wer- 
den. AuBerdem konnen Diimin-Komplexe der VIH. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z. B. Ni^"^ oder 
Pd^* Komplexe), wie sie bei Brookharlet al. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414 und, Brookhartet al. J. Am. Chem. Soc.. 
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1996, 118, 267 beschrieben werden, eingesetzi werden. Femer lassen sich 2,6-bis(iniino)pyridyl-Komplexe der VHI. Ne- 
bengruppe des Periodensystems der Elemente (z. B. Co^"*" oder Fe^"^ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J, Am. 
Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al. Chem. Commun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen, Weiierhin 
konnen Metallocenverbindungen eingesetzi werden, deren komplexierender Ligand Heterocyclen enthalt. Beispiele 
5 hicrfiir sind in WO 98/22486 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbriickte oder verbriickte Verbindungen der Formel (DI), 

RIO 



10 




25 worin 

cin Metall der HI., lY, V. oder VL Ncbcngruppe dcs Periodensystems der Elemente ist, insbcsondcrc Ti, Zr oder Hf, 
R*° gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R^^)3 sind, worin R^^ gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine Ci-C4okohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl, d-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
CVCzo-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Ce-Cio-Aryloxy, Ca-Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyi, C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Ary- 

30 lalkenyl, oder eine Ci-Cso-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt CpCas-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cy- 
clohexyl oder Octyl, C2-C25-Alkenyl, Ca-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, C5-C24-Heleroaryl, Cv-Cso-Arylalkyl, C7-C30- 
Alkylaryi, fluorhaltiges Ci-C25-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhaltiges C7-C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C30- 
Alkylaryl oder Ci-Ci2-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R^^ konnen so miteinander verbunden sein, daB die Re- 
ste und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadignylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits 

35 substituiert sein kann, 

R^^ gleich oder verschieden sind und cin Wasserstoffatom oder Si(R^^)3 sind, worin R^^ gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine CrQo-kohlenstoffhakigc Gruppe, bevorzugt CrC2o-Alkyl, CpCio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C5-Ci4-Aryl, C6-Cio-Fluoraryl, Cc-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Ary- 
lalkenyi, oder R^^ eine Ci-Cao-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt CrC25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cy- 

40 clohexyl oder Octyl, C2-C25-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, C5-C24-Heteroaryl, C5-C24-Alkylheteroaryl, 
C5-C24-Alkylheteroaryl C7-Gjo-Arylalkyl, G7-C3o-Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-C25-Alkyl, fluorhaltiges C6-G24-Aryl, flu- 
orhaltiges C7-C3o*Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder Ci-Ci2-Alkoxy ist, oder zwei oder inehrcrc Reste R^^ 
k6nnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R*^ und die sie verbindenden Atome des CyclopentadienyLringes 
ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

45 1 gleich 5 fiir V = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

gleich cxier verschieden sein konnen und ein Wassersioffaiom, eine Ci-Gio-KohlenwassersiolTgruppe wie CpCio-Al- 
kyl Oder CrrCio-Aryl, ein Halogenatom, oder OR^^ SR^^ OSi(R^^)3, Si(R^^)3, ?(R^% oder N(R)2 bedeuten, worin R^^ 
ein Haldgenatom, eine Ci-Gio-Alkylgruppe, eine halogenierte Ci-Cio-Alkylgruppe, eine C6-G2o-Arylgruppe oder eine 

50 halogenierte C6-C2o-Arylgruppe sind, oder sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluonne- 
ihansulfonyU, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein vcrbriickendes Strukturelement zwischcn den beidcn 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

55 Beispiele fUr 2 sind Gruppen M^R^-'R^^ worin M* Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist und R**' und R'^ 
gleich oder verschieden eine CrC2o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie GpCio-Alkyl, C6-Ci4-Aryl oder Trimethylsi- 
lyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2, CM(C4H9)C(CH3)2, C(CH3)2, (GH3)2Si, (a-l5)2Ge. 
(CH5)2Sn, (C6H5)2Si, (C6H5)(CH3)Si, (C6H5)2Gc, (C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si(CH3)2, 0-C6H4 oder 2,2'-(C6H4)2. Z kann 
auch mit einem oder mehreren Resten R^o und/oder Ru ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

60 Bevorzugt sind chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (JH), insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und einer oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der Indenybring 
ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5,6-Stellung, mit Ci-C2o-kohlenstoflFhalti- 
gen Gruppen, wie Ci-Gio-Alkyl oder G6-C2o-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusam- 
men ein Ringsystem bilden konnen. 

65 Chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (III) konnen als reine racemische oder reine meso Vferbindun- 
gen eingesetzi werden. £s konnen aber auch Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 
Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 
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Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(4-naphihyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsiiandiylbis(2-methylbenzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyIbis(2-methyl-indenyl)zirkomumdichlorid 

DimeihylsilandiyIbis(2-mcthyl-4-(l-naphthyl)-indcnyl)2irkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-melhyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-iTiethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)2irkoniumdichiorid 

DimethyIsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diiiielhylsilandiylbis(2-ineLhyl-4-eLhyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4- -acenaphlh-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DiiTicthylsilandiylbis(2-cthyl-4-phcnyl-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

Diiiiethylsilandiybis(2-meihyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-niethyl-4,5-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diine!.hylsilandiylbis(2,5,6-Lrirncthyl-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-lrimcthyl-indcnyl)zirkoniumdichIorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyI-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichIorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyI-indenyl)zirkoniuiTidichIorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

MethyI(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiyIbis(2-melhyI-4,5-(methyIbenzo)-indenyl)zirkoniumdichlori 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5Ktetramethylbenzo)-indenyl)zirkonium^^^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyljzirkoniunidichlorid 

Meliiyl(phenyl)silandiylbis(2-Tnethyl-indenyl)zirkoniuindichiorid 

Meihyl(phenyl)silandiylbis(2-me!hyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiyibis(2-methyI-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-mcLhyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniunidichlorid 

l,4-Bulandiylbis(2-ineLhyl-4,5-benzo-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichiorid 

l,2-Ethandiylbis(2-melhyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyi)zirkoniumdichlorid 

[4-(T|^-Cyclopenladicnyl)-4,6,6-trimethyl-(T|^-4,5Hclrdhydropenlalen)]-dichb^^ 

[4-(T|^-3'-Trimethylsilyl-cycIopentadienyl)-4,6,6-trimethvl-(TlM,5-tetx^ 

[4-(Tl^-3'-Isopropylcyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(T|M,5-tetrahydropentaIen)]-^^ 

[4-(Tl^-Cyciopentadienyl)-4,7J-irimethyl-(T|^'4,5,6J-tetrahydroindenyl)]-dichloroti^ 

[4-(T|^-Cyclopentadienyl)-4,7J-irimethyI<r|^-4,5,6J-tetj^hydroindenyl)] 

[4-(Tl^-Cycfopenladienyl)-4JJ-tTiiiieLhyl-(T|M,5,6J-tetrahydroindenyl)]-dichlorohafniu^^ 

[4-(V-3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4JJ-trimethyI-(TlM,5,6,7-tetrahy^^^ 

4-(T|^-3-IsopropylcyclopentadienyI)-4,7J-trimethyl-(Ti^-4,5,6J-tetrahydroindenyl)]-dichlorod 

4-(T|5.3^Meihylcyclopentadienyl)-4,7J-trimelhyl-(T|M,5,6J-tetrahydroindenyl)]-dichl^^ 

4-(Ti^-3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4JJ-trimethyi-^ 

4.(T|5_3LteruButyl-cyclopenladienyl)-4JJ-ljimethyl-(T]M,5,6J-teU^hydroi 

(TcrtbutylaiTiidoHtelrainelhyl-T|^-cycIopcntadicnyl)-dirnelhylsilyl-dichIorolilan 

(Tertbutylamido)-(letramethyl-T|^-cyclopentadienyl)-l,2-elhandiyl-dichlorotim^ 

(Meihylamido)-(tetramethyl-T]^-cycIopentadienyl)-dimethylsiIyl-dichlorotitan 

(MethylamidoHtetramethyl-T|^-cyclopenladienyl)-l,2-ethandiyl-dichlorodtan 

(Tertbutylamido)-(2,4-dimethyU2,4-pentadien-l-yl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

Bis-(cyclopenladienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyciopentadienyl)-zu-koniumdichlorid 

Bis-( 1 ,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachioro-[l-[bis(T]^-m-inden-l-yliden)melhylsiLyl]-3-Tl^-cyclopenla-2Adien-l-yliden^ 
den)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro- [2- [bis(Tl^-2- methyl- 1 H-inden- 1 -yliden)methoxysilyl]-5-(il^-2,3 A5-tetramethylcyclopenla-2,4-dien- 1 -yli- 
den)-5-(Tl^-9H-fluoren-9-yliden)hexan]dizirkonium 

Telrachloro-[l-[bis(Tl^-l H-inden- l-yUden)meaiylsilyl]-6-(Ti^-cyclopenta-2,4-dien-l-yUden)-6-(n^-9H-fluoren-9-yli- 
den)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Diinelhylsilandiylbis(2-inelhyl-4-(4-rnethyl-phenyl-indenyl)zirkoniunidichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimclhyIsilandiylbis(2-melhyl-4-(4-irifluorinethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimelhylsilandiylbis(2-melhyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4-(4-lert-buiyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

5 DimethylsilandiyIbis(2-cthyl-4-(4-mcthyl-phenyI-indcnyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4-(4-elhyI-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormeihyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyI-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyI-indenyl)zirkoniumdimethyl 

10 Dimelhylsilandiylbis(2'methyl-4-(4-melhyl-phenyl-indenyl)7irkoniuindimelhyl 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-eihyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-4-(4-irifluorTnethyl-phenyl-indenyl)zkkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-meihyI-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

15 Diinclhylsilandiylbis(2-clhyl-4-(4-mcLhyl-phcnyl-indcnyl)zirkoniuindiinethyl 
Di inethylsil andi ylbis(2-ethyl-4-(4-ethy l-phenyl-indeny l)zirkoniumdiethy 1 
DimethylsilandlyIbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyI-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyI 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyI)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4*-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

20 Diinethylsiland!ylbis(2-rnelhy!-4-(4'-lert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-lert.-butyl-phcnyl)-indcnyl)titandichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyI-4-(4'-methyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

25 DimethyIsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 
Dimcthylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-scc-bulyl-phenyl)-indcnyl)zirkoniumdichiorid 
Di methylsilandi ylbis(2-ethyl-4-pheny 1)- indeny l)zirkoniumdichlorid 
DimethyIsilandiyIbis(2-ethyl-4-{4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyi)zirkoniumdichlorid 

30 DimethylsiIandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Diinethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-bulyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 
DimethylsiIandiyIbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyIbis(2-ethyI-4-(4tpentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid 
Dimethyisilandiylbis(2-ethyM-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyI)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-lcrt.-but.yl-phenyl)-indcnyl)zirkoniuindichlorid 
Diiiiclhylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phcnyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 
DimethyIsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-mediyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethyIsilandiyibis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyIbis(2-n-propyl-4-(4-n-butyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimclhy Isilandi y Ibi s(2-n-propyl-4-(4 - hcxyl-phcny I)- indenyl)zirkoniu indichlorid 
DimethylsiIandiylbis(2-n-propyl-4-(4-cyclohexyI-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimelhylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid 

45 Di methylsilandi ylbis(2-n-propyi-4- (4- tert.-butyl-pheny I)- indenyi)zirkoniumdichIorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimeLhylsilandiylbis(2-n-bulyI-4-(4'-iiieLhyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 
Di methylsilandi ylbis(2-n-buly 1-4- (4*-elhyl-pheny I)- indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

50 Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Diinethylsi!andiylbis(2-n-bulyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 
DiincLhylsilandiylbls(2-n-butyl-4-(4'-cyclohcxyl-phenyI)-indcnyl)zirkoniuiiidichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

55 Dimethylsiiandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid 
Dimelhylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Di inethylsil andi ylbis(2-hexyl-4-(4'-eLhyl-phcnyl)-indenyl)zirkoniuiridichlorid 
Dimethyl5ilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

60 Di methylsilandi ylbis(2-hexyl-4-(4'-isopropyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

65 Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Diniethylsilandiylbis(2-melhyl-4-(4'-lert.-bulyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuindifnethyl 
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Dimeihylgermandiylbis(2-elhyl-4-(4'-iert.-buiyl-phenyl)-indenyl)ziTkoniumdichlorid 

DimethyIgenTiandiylbis(2-elhyl-4-(4'-iert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

DimelhyIgenTiandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-bulyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Diinethylgermandiylbis(2-methyl-4-(4-tert.-buiyl-phenyl)-indenyI)zirkoniumdic^^ 

Ethylidcnbis(2-cthyl-4-phcnyl)-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

Elhylidenbis(2-elhyl-4-(4'-tert.-bulyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4 tiert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidibenzyl 

Blhylidenbis(2-elhyl-4-(4-lerl.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimethyl 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 

Ethylidcnbis(2-elhyl-4-(4'-tcrt.-bulyl-phcnyl)-indcnyl)zirkoniuinbis(diinelhylainid) 

Elhylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimelhylamid) 

Ethylidenbis(2-ethyI-4-(4'-tert.-bulyI-phenyl)-indenyl)litanbis(dimethylamid) 

Methylelhylidenbis(2-ethyl-4-(4'-iert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichIorid 

Methylethylidenbis(2-elhyI-4-(4'-terl.-bulyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-eihy!-4-(4'-ti;rt.-bulyl-phcnyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4'-teri.-butyl-phcnyI)-indenyl)zirkoniumdichIorid 

Phenylphosphandiyl(2-elhyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentden)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyI)zirkoniumdichI^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl)zirkon 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2Mnethyl-4-(4'-methylphenyl-indenyI)zirkoniumdichIori 

Dimcthylsilandiyl(2-mcthyl-N-phcnyl-4-azapcnlalcn)(2-methyM-(4'-methylphenylindcnyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentaien)(2-methyl-4-(4'-methylphe^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyI-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyI-4-(4'-methylphenylin 

DimethyUilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyU4-(4-methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl)zirkonium 

DiinethylsiIandiyl(2,5-diinethyl-N-phenyl-4-a/apentalen)(2-inethyl-4-(4*-inethylphenyl-i 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyI-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-melhyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl)zirkon^ 

DimethylsiIandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl«indenyI)zirkoniumdichlori 

Diinclhylsilandiyl(2,5-diiriethyl-4-lhiapcntalen)(2-rriethyl-4-(4'-incthylphcnyl-indenyl)zi^^^ 

DiinelhylsilandiyI(2,5-dimclhyl-fi-lhiapenlalen)(2-mclhyU4-(4'-iiiethylphenyl-indenyl)z^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-metJiyl-4-(4'-methylphenyl-indenyI)zirkoniumd 

DimethylsilandiyI(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalenX2-methyl-4-(4 -methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapenialen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl)zirkoniu 

DiincthylsilandiyI(2,5-diincthyl-6-oxapentalcn)(2-inelhyl-4-(4'-inelhylphcnyl-indenyl^ 

DimethylsilandiyI(2-methyl-4-azapentalen)(2Mnethyl-4-(4-ethylphenyl-indenyl)zirk^^ 

DimethylsilandiyI(2-methyl-5-azapenlaien)(2-methyl-4-(4'-elhylphenyl-indenyl)zirkoniumdichl^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapenlalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoniumdi^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapenlalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyI)zirkoniumdichl^^ 

Diinethylsilandiyl(2-melhyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-melhyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)/Jrkoni^ 

DimethyIsilandiyl(2-melhyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyL-indeny 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyM-(4'-ethylphenyI-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoniurTidichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentaien)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoniumdichb^ 

Diinethylsilandiyl(2,5-diinethyl-N-phenyI-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl^ 

DiincLhylsilandiyl(2-inelhyl-4-lhiapcnlalen)(2-inethyl-4-(4'-elhylphenyl-indcnyI)zirkoniurr^^ 

DimelhyUilandiyI(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)z^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-elhylphenyl-indenyl)zirk 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentaIen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkoniumd^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl*4-(4'-elhylphenyl-indenyl)zirkoniumdichb^ 

Diiiict.hylsilandiyl(2-iTiclhyl-4-oxapcntalen)(2-iiiclliyl-4-(4'-cihylphcnyl-indcnyl)zirkonium^^ 

DimethyIsilandiyl(2-melhyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimelhylsilandiyl(2-melhyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-ethylphenyl-indenyl)zirkoniumdicW 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-melhyl-4-(4'-ethyiphenyI-indenyl)zirkoniumdich^ 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyI-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyI-indenyl) zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyI{2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkoniumdichl^^ 

Dimeihylsilandiyl(2-meihyl-5-azapentaIen)(2-meihyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkoniumdichl^ 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)2irkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkonium 

DimelhyUilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyI-in 

DiinethylsiIandiyI(2-inethyl-N-phenyl-6-a/^pentalen)(2-rnelhyl-4-(4*-n-propylphenyl-indenyl)zir^^ 
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Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-4-azapenialen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indeny 
Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapenlalenX2-methyl-4-(4'-n-propylph^ 

Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-a2apenialen)(2-meihyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyI)zir^^ 

DimethylsilandiyI(2,5-dimelhyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propyl^ 

DimcihylsiIandiyl(2-mcthyl-4-thiapcnialen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indcnyl)zirko^ 

Dimelhylsilandiyl(2-melhyl-5-thiapentalen)(2-nielhyl-4-(4'-n-propylphenyUndenyl)^^ 

Dimeihykilandiyl(2-methyl-6-thiapenlalen)(2-methyl'4-(4*-n-propylphenyl-in 

Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyM-ihiapenlaIen)(2-methyl-4-{4-n-propylphenyl-indenyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-6-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4-n-propylpheny^ 

DiuielhylsilandiyI(2-rnethyl-4-oxapentalen)(2-ineLhyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkoniuin 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-n-propylphenyl-indenyl)z^^ 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-n-propylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Diimhylsilandiyl(2.5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propyLphenyl-indeny^^ 

Diincthylsilandiyl(2-mclhyl-4-azapcnlalen)(2-nielhyl-4-(4'-isopropylphcnyl-indcnyl)zirkon 

Diniethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyI)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropyIphenyl-indenyl)zir^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyl)z 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)b-methyI-4-(4^isopropylph^ 

DiinelhyIsilandiyl(2-inethyl-N-phenyl-6-azapenlalcn)(2-inelhyl-4-(^^^ 

Dimcthylsilandiyl(2,5-dimcthyl-4-azapenlalcn)(2-mcthyl-4-(4'-isopropylphcnyl-indcnyl)zirk^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-melhyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyl)zir^^ 

DimethylsiIandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentden)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyI-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyI-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropyIphenyl-indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalcn)(2-melhyl-4-(4'-isopropylphenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-inden^^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4Msopropylphenyl-indenyI)zk^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-6-thiapenlaIen)(2-methyl-4-(4-isopropylphenyl-i 

Dimethykilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyI)a^^ 

Diiriethylsilandiyl(2-rnethyl-5-oxapenUilen)(2-ineihyl-4-(4'-isopropylphenyl-inden 

DimethylsilandiyI(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyI-4-(4'-isopropylphenyl-indeny^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-isopropylphenyl-indenyl)zirko 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyL-6-oxapentalen)(2-methyi-4-(4'-isopropylphenyl-indenyl)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdich 

Diincthylsilandiyl(2-melhyl-5-azapcnLalcn)(2-inelhyl-4-(4'-n-bulylphenyl-indcnyO 

DiinLlhylsilandiyl(2-inelhyl-6-azapenlalcn)(2MneLhyl-4-(4'-n-bulylphcn 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentaIen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkoni^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butylphenyI-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-butylphen 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zkkoniu^^ 

Diniclhykilandiyl(2,5-diniethyl-6-azapcntden)(2-mcthyl-4-(4'-n-butylphenyl-ind 

Dimethyisiiandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butyIphenyl-indeny 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butyIphenyM 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-4-thiapentaien)(2-methyl-4-(4'-n-butyiphenyl-indenyl)zirkoniumdichlo^ 

DimethylsilandiyI(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkoniumd^ 

DiineLhylsilandiyl(2-ineLhyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkoniuindichlori 

Dimeihyi5iiandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkon 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4*-n-butylphenyl-inden 

DimethylsiiandiyI(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zkkoniumdichlorid 

Dirnelhylsilandiyl(2-rnethyl-6-oxapenlalen)(2-nieLhyl-4-(4'-n-bulylphenyl-indenyl)zirkoniurid^ 

DirnclhylsiIandiyl(2,5-dimcthyl-4-oxapenlalen)(2-meLhyl-4-(4'-n-butylphenyl-indcnyl)zirkoniuindichlori 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyI-6-oxapenlalen)(2-methyl-4-(4'-n-butyIphenyI-indenyl)zi 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-bulylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-meihyl-4-(4'-s-butylphenyI-in 

Dimelhylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-meihyI-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichto^ 

Difncthylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapcnlalcn)(2-inclhyl-4-(4'-s-bulylphcnyl-indcnyl)'/^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)^ 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl4-azapeniaIen)(2-meihyl-4-(4'-s-butyiphenyi-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zi 

DimeLhylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentaien)(2-methyl-4-(4'-s-butylphe 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-4-thiapenialen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl) 

DimethyUilandiyl(2-meihyl-5-thiapenialen)(2-methyl-4-(4*-s-butylphenyl-inde 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indeny0^ 

Diinethylsilandiyl(2,5Kiirnethyl-4-ihiapentalen)(2-rnelhyl-4-(4'-s-bulylphenyl-indenyl)zirkoniumd 
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Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyI-4-(4'-s-butylph^ 
Dimethylsilandiyl(2-melhyl-4-oxapentalen)(2-meihyl-4-(4'-s-buiylphenyl-ind^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalenX2Mneihyl-4-(4'-s-bulyl^ 
Dimethylsilandiyl(2Mnethyl-6-oxapentalenX2-methyl-4-(4 

Dimethylsilandiyl(2,5Kiimcthyl-4-oxapentalcn)(2-mcthyl-4-(4*-s-buiylphcnyl-indcn 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalenX2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-lert-buiylphenyl-indenyl)2irkon 

Dimeihylsilandiyl(2-meihyl-5'azapentalen)b-methyl-4-(4*-tert-butylphenyl-indenyl)z^ 

Dimethylsilandiyl(2-meihyl-6-azapentalen)(2Mneihyl-4-(4^tert-butylphenyl-indenyl)zi^ 

Diinethylsilandiyl(2Mnethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-ineLhyl-4-(4'-lerl-butylphenyl-i^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapenialen)b-methyl-4-(4'-tert-^ 

Dimethyl5ilandiyl(2-methyl-N-phenyI-6-azapenlalen)(2-methyM-(4'-tert-bulyl^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalenX2-methyi-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniu 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-in^^ 

Diinahylsiiandiyl(2,5-dirnethyl-N-phenyl-4-azapcntalcn)(2-iriclhyl-4K4'-lert-buiyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4'Hert-^ 

Dimethylsilandiyl(2-meihyl-4-thiapentalen)(2-melhyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)n^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalenX2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalenX2-methyl-4-(4'-lert-butylphenyl-indenyO 

DiiTiethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-ihiapentalcn)(2Mnelhyl-4-(4'4ert-butylphenylM 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimcthyI-6-thiapcntalcn)(2-methyl-4-(4'-tcrt-butylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2MnediyI-4-(4'4ert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)z^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6'OxapentalenX2Mnethyl-4-(4'-tert-butylphenyl-inde^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-lert-butyIphenyI-indenyl)zirkonium 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimcthyl-6-oxapentalcnX2-methyl-4-(4'-iert-butylpheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-mediyl-5-azapentden)(2Mnethyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)^ 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylpheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyI-4-azapentaIen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)2irkoni 

Dimethylsilandiyl(2-inelhyl-N-phenyl-5-azapentaIen)(2-iriethyl-4-(4'-n-penl.ylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapenlalen)(2-melhyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zirkonium^^ 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4'-n-pentylphen 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4<4'-n-pentyIphenyl-indenyl)zk^^ 

Diinelhylsilandiyl(2,5-diinelhyl-N-phenyl-6-azapcntalenX2-Tnclhyl-4-(4'-n^ 

Diinelhylsilandiyl(2-rnelhyl-4-lhiapcntalen)(2-melhyl-4-(4'-n-pcnLylphenyl-indcnyl)zirko^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentdenX2-melhyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-meihyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl) 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl4ndenyl)^ 

Dimelhylsilandiyl(24-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-penty 

Diinclhybilandiyl{2-inelhyl-4-oxapenlalen)(2Miielhyl-4-(4'-n-penlylphenyl*indcnyl)zirko^ 

Diinethylsilandiyl(2-melhyl-5-oxapentalen)(2Mnethyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zirkoniumdichl^^ 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zi^^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indeny 

Diinelhylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2Mnelhyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zirkoniuiridich 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2Miiethyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zkkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexyIphenyl-indenyl)zk 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapenlalenX2-methyl-4-(4'-n-hexyl^ 

Dimelhylsilandiyl(2-methyI-N-phenyl-6-azapentalenX2-inelhyl-4-(4'-n-hexylphenylM 

DiinelhylsiIandiyl(2,5-diiricthyl-4-azapentaIen)(2-incthyU4-(4'-n-hexylphenyl-indeny^ 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenlalen)(2-melhyI-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)z 

Dimethylsilandiylb,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalenX2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zi 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zirkoniumdic^ 

DirnclhylsilandiyI(2-inelhyl-5-lhiapcntalenX2-inclhyl-4-(4'-n-hcxylphenyl-indcnyl)'/^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-lhiapentalen)(2-melhyl-4-(4*-n-hexylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapenlalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zkkoniumdichl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4-n-hexylphenyl-indenyl)^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-meihyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zkkoniumd 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-{4'-n-hexylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapenialen)(2-meihyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)ziricon^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyi-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)3urkoniumdichto^ 

Diineihylsilandiyl(2-melhyl-5-azapenlalen)(2-inelhyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-in 
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DimeihyIsilajidiyl(2-methyl-6-a2apenialen)(2-meihyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-^ 

Dimelhylsilandiyl(2-meihyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexyIphenyl-inde^ 

Dimeihylsilandiyl(2-meihyl-N-phenyl-5-azapenlalen)(2-meihyl-4-(4'-cyclohexyIphenyl-^ 

DimethylsilandiyI(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4-c^^ 

DimcthyUilandiyl(2,5-dimcthyl-4-azapcntalcn)(2-mclhyl-4<4*K;yclohexylphcnyl-indcny^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-a2apentalen)(2-meihyl-4-(4-cyclohexylphenyM 

Dimethylsilandiyl{2,5-dimeihyI-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl 

rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)zirkonium 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapenlalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)zirkon 

DimelhyIsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphen 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyi-4-(4'-cyclohexylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dinielhylsilandiyl(2,5<liinethyl-6-lhiapcnialen)(2-inethyl-4-(4'-cyclohexylph 

Dimethykilandiyl(2Mnelhyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-cyclohexylphenyl-indenyl)zirkoni 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylpheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indeny 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4*-cyclohexylphenyl-indenyl)zirkonium 

Di!ncthylsilandiyl(2,5<liinelhyl-6-oxapcnialcn)(2-niclhyl-4-(4'-cyclohcxylphenyl^ 

DimethyIsilandiyl(2-melhyl-4-azapentalcn)(2MnethyI-4-(4'-tximethyIsilylphenyl-indcnyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyI-5-azapenlalen)(2-methyI-4-(4'-lximethylsilylpheny 

Dimethylsiiandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-melhyI-4-(4'-trimethylsilylpheny^ 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsiIylphenyI-indenyO 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethyls 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapcntalcn)(2-methyl-4-(4'-trimethyIsilylp^ 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyl-4-azapenlalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl-indenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-a2apentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsily^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimeth^ 

chlorid 

Diinelhylsilandiyl(2,5-diinelhyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2Mnelhyl-4-(4'-trimethy!silylphenyl-in 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-trimethylsilylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-trimelhyl^ 

DiinethyIsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyI-4-(4'-trimethylsil^ 

Diinelhylsilandiyl(2,5-(liiiiclhyl-4-lhiapenlalen)(2Mriethyl-4-(4'-lriinclhylsilylph 

Diinelhylsilandiyl(2,5-diinethyl-6-thiapcntalen)(2Mnethyl-4-(4'-triinc^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-lrimethylsiIylphenyl-indenyO 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5<>xapentalenX2-methyl-4-(4'-trimethylsily^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6K)xapentalenX2-methyl-4-(4'-trimethyls^ 

DimethykilandiyI(2,5-dimethyl-4-oxapenialen)(2-methyl-4-(4-trimethylsilylphen 

Diinelhylsilandiyl(2,5-diniethyI-6-oxapcnlalcn)(2-methyl-4-(4-trimclhylsilylphe 

Dimethylsilandiyl(2Miielhyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zirkonium^ 

Dimelhylsilandiyl(2-methyl-5-azapentaIen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyU6-azapentaien)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zirkoniumd^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zirkoni 

DiineLhylsilandiyl(2-iiiethyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2Mriethyl-4-(4'-adarnanL^ 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adainantyIphenyI-i 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4-adamantylphenyI-indenyl)zirkoni^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zirkon 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-melhyl-4-(4-adamantylphenyl-indenyl)z 

Diinethylsilandiyl(2,5-diiriethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-inethyl-4-(4'-adainanlyl^ 

Diinethylsilandiyl(2,5-diFneLhyl-N-phcnyl-6-azapcntalen)(2-mclhyl-4-(4'-adainant^ 

DimethylsiIandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-melhyI-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zk^ 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-5-ihiapentalen)(2-methyI-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zirko 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-meihyl-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl)zirkonium 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyI-4-(4'-adarnaniylphenyl-indeny0 

DiineLhylsilandiyl(2,5-diirielhyl-6-lhiapcntalen)(2Mnethyl-4-(4'-adainant^ 

Dimethylsilandiyl(2Miiethyl-4^oxapenlalen)(2-methyl-4-(4-adainantylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlo 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalenX2-mediyl-4-(4'-adamaniylphenyl-indenyl)zirk 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalenX2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indeny^^ 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyI-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamanlylphenyl-indenyl)zirkonium 

DimeLhylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-adamantylphenyl-indenyl)^^^ 

DimethylsilandiyI(2-methyl-4-azapentalen)(2-meihyl-4-(4'-lris(trifluormethyl)m 

rid 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-5-azapentalen)(2-methyl-(4-(4-tris(trifiuormethyl)m 
rid 

Diinethylsilandiyl(2-melhyl-6-azapentalen)(2Mnethyl-4-(4'-tris(lrifluonnethyl)ineihylphen 
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rid 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-meihyl-4-(4'-lris(trifluonTiethyl)melh 
umdichlorid 

Diinethykilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)m 
umdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-meihyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-melhyI-4-(4-tris(trifluomiethyl)me^^ 
umdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dime%l-4-a2apenialen)(2-melhyl-4-(4'-uis(uifluormethyl)melhylphe 
chlorid 

Diineihylsilandiyl(2,5-di!nethyl-6-azapentaIen)(2-methyl-4-(4-uis(trifluonnethyl)inelhylphe^ 

chlorid 

Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-uis(trifluormelhyl)methylphe 

koniumdichlorid 

Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluonnethyO 
koniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentaIen)(2-methyl-4-(4*-tris(trifluormethyl)methylphenyI-i^^ 
rid 

Dimethvlsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-Uis(trifluormethyl)methyiphenyl-indenyl)ziA^ 
rid 

Dirnclhylsilandiyl(2-inethyl-6-thiapentalen)(2-melhyl-4-(4'-tris(trifluormcthyl)niethylphenyl-inden 
rid 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(Uifluormethyl)methylphenyl-inden 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniu 
chlorid 

DimcthyIsilandiyl(2-mcthyl-4-oxapentaIen)(2-methyl-4-(4'-tris(U-ifluonncthyi)methylphenyl-indenyl)zirkoniui^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)z^ 
rid 

DimethyIsilandiyl{2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-uis(uifluormethyl)methylphenyl4nden 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-uis(trifluormethyl)methylphenyl- 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylp^ 

chlorid 

Diiricl.hylsilandiyl(2-rnelhyM-azapentalen)(2-eLhyI-4-(4'-iert-butylphcnyl-indenyl)zirk^ 

Dinicthylsilandiyl(2-iiicthyl-5,6-di-hydro-4-azapcnlalen)(2-ethyM-(4'-lert-buLylphcnyl-indenyl)^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-ethyl-4-(4'-tert-butylphenyl-tetrahydroindenyl)zir^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-n-butyl-4-(4-tert-butylphenylMnden 

Ethyliden(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-trimethylsiIyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-in^ 

rid 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-N-tolyl-5-azapentalen)(2-n-propyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zir^^ 

Dimethylgermyldiyl(2-meiiiyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoni 

Methylethyliden(2, 5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiyl(2,5-di-iso-propyl-6-azapentalen)(2-meihyl-4-(4'-tert-butyLphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diinethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyI-4-azapentalen)(2,6-dimelhyl-4-(4-lert-butylphenyl^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(6'-tert-butylnaphthyl-indenyI)2i 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-a2apentalen)(2-methyl-4-(6'-iert-butylanthraceny^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-mcthyl-4-phosphapentalen)(2-inclhyl-4-(4'-lcrt-buly!phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlo^ 

Melhylphenylsilandiyl(2-methyl-6-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdic 

Methyliden(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylmethyliden(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyt-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdich 

Diphenylsilandiyl(2,5-diincthyl-4-oxapcnLalcn)(2-iiicthyl-4-(4'-icrt-buLylphenyl-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2MTiethyl-4-(4'4ert-butylphenyl-indenyl)zirkon^ 

Dimethylsilandiyl(2-melhyU4-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-melhyi-5-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl{2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-raethyUndenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiylC-niethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumd[ichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Diinel.hylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenlalen)(2-inethylindenyl)zirkoniumdichIorid 
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Dimeihylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl)ziiiconiumdicW 

Dimeihylsilandiyl(2-nieihyl-4-ihiapentaIen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-lhiapentaien)(2-meihylindenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiyl{2-methyl-6-thiapentalen)(2-melhylindenyl)2irkoniumdichlorid 

Dimcthylsilandiyl(2,5-dimeihyM-thiapcntalcn)(2-mclhyUndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl'4-oxapentalen)(2-methyUndenyl)zirkoniumdichlorid 

DimelhyIsiIandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniunidichlorid 

DimelhylsilandiyI(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniunidichlorid 

Diinelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapenialen)(2-inelhylindenyl)zirkoniuiTidichlorid 

DimethylsilandiyI(2,5-dimediyl-6-oxapentalen)(2-methyUndenyl)2irkoniumdichlorid 

DiiTiethylsilandiyl(2-methyl-4-azapenlalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichiorid 

DimelhyIsilandiyl(2-methyl-6-azapentaIen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diinel.hylsilandiyl(2-nielhyl-N-phenyl-4-azapcnlalcn)(indenyl)zirkoniuindichlorid 

DimelhylsiIandiyl(2-melhyl-N-phenyl-5-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-niethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-a2apentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyI(2,5-dimethyI-6-a2apentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DiincthylsiIandiyl(2,5-diiiicthyl-N-phenyl-4-azapcntalen)(indcnyl)zirkoniumdichlorid 

Dimcthylsilandiyl(2,5-dimcthyI-N-phenyl-6-azapcntalcn)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyI(2-methyl-5-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl{2,5-dimethyI-4-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichIorid 

DiniethyIsilandiyl(2,5-dimethyI-6-thiapeniaien)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyl(2-rnethyl-6-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-4-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dinielhylsilandiyl(2,5-diinethyl-6-oxapenlalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyl(2-melhyl-4-azapentaIen)(2-methyl-4-phenyI-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-niethyl-5-azapentaIen)(2-methyM-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimelhyIsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkaniumdichlorid 

Diinclhylsilandiyl(2-melhyl-N-phenyl-5-azapcnlalcn)(2-methyl-4-phcnyl-indenyl)zirkoniuindichl^^ 

Diriielhylsilandiyl(2-inethyl-N-phenyl-6-azapenlalcn)(2-inctJiyl-4-phenyl-indenyl)zirkom 

Dimethylsilandiy 1(2,5 -dimethy 1-4- azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-a2apentaIen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)^ 

Diiiicthylsilandiyl(2-methyl-4-lhiapcntalen)(2-methyl-4-phenyI-indenyl)zirkoniuiiidichlorid 

DimelhylsilandiyI(2-methyl-5-thiapentalen)(2-rnethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiyl(2-rnelhyI-6-ihiapentalen)(2-melhyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapenlalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichl^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-ihiapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyI)zirkoniumd 

DirneLhylsilandiyl(2-inelhyl-4-oxapenlalen)(2-inelhyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniuiridichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2-methyi-6-oxapentaIen)(2-iTiethyi-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalenX2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diiiiet.hylsilandiyl(2-niethyl-4-azapentalen)(2-ineihyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniuiiidichlorid 

DirncLhylsilandiyl(2-methyI-5-azapcntalcn)(2-rnethyl-4,5-benzc)-indenyl)zirkoniuindichlori 

Dimelhylsilandiyl(2-methyl-6-azapentaIen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)ziriconiurndichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapenialen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdic^^ 

DimethylsiIandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlori 

Diinethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyt-4»5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diinct.hylsilandiyl(2,5-dinielhyl-4-azapcnLalcn)(2-mcthyl-4,5-bcnzo-indcnyl)zirkoniumdichlori 

Dimelhylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapenlalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DiineLhylsilandiyl(2,5-dimelhyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyi-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4,5-benz(>indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyU5-thiapentaJen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdi^ 

Dimcthylsilandiyl(2,5-dimethyI-4-thiapeniaien)(2-melhyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichto 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-meihyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoni 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4»5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dirnelhylsilandiyl(2-nielhyl-5-oxapenlaIen)(2-ineihyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniuindichlori 
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Dimeihylsilandiyl(2-rnethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichl^^ 

Diimhylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyI)zirkoniumdichlori 

Dimeihylsilandiyl(2,5-dimeihyl-6-oxapentalen)(2-melhyl-4,5-benzchindenyl)zirkoniumdi^^ 

Dimethylsiiandiylbis(2-methyl-4-a2apenialen)zirkoniumdichlorid 

Diracthylsilandiylbis(2-methyl-5-azapenlalen)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-methyl-6-azapenialen)zirkoniumdichlorid 

Di meihylsilandi ylbis(2- methyl- N-pheny 1-4- azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-methyl-N-phenyi-5-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Diinethylsilandiylbis(2, 5-dimelhyl-4-azapenlalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentaien)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

DimcLhylsilandiylbis{2-ineLhyl-5-thiapcnlalcn)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-melhyl-6-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)zirkoniuindichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Difnet.hyIsilandiylbis(2-mclhyl-5-oxapcntalen)zirkoniufndichlorid 

Dimclhylsilandiylbis(2-melhyl-6-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Diniethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)zirkoniumdichlorid. 

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumfragment "-zirkoniumdichlorid" die Bedeutungen 
Zirkonium-monochloro-iTiono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-tcrt.-butyl-phcnolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-lert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-sec.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochioro-mono-(2,4-di-melhylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro-mono- (2,3-di-methy Iphenolat) 
Zirkonium-inonochloro-niono-(2,5-di-niethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-methylphenolat) 
Zirkoni urn- monochloro- mono- (3 ,4-di-methy Iphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-methylphenoiat) 
Zirkoni um- monochloro- monophenolat 
Zirkoni urn- monochloro- mono- (2- riiethy Iphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-mcthylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-methyIphenolat) 
Zirkoni um-monochloro-mono- (2-ethylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro-mono- (3-ethylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro-mono- (4-ethylphenolat) 
Zirkoni uin-monochloro-mono-(2-sec.-buly Iphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-{3-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochLoro-mono-(4-sec.-butylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro- mono- (4-tert.-buty Iphenolat) 
Zirkonium-iiionochloro-iriono-(2-isopropyl-5-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-2-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochioro-mono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phenolat) 
Zirkoniuin-monochloro-inono-(2,6-di-tert.-buLyl-4-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-inono-(4-nonylphcnolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(l-naphtholat) 
Zirkoni um-monochloro-mono- (2- naphtholai) 
Zirkoni um- monochloro- mono- (2-phenylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(iert.-butoxid) 
Zirkonium-inonochloro-mono-(N-inethylanilid) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylanilid) 
Zirkonium-monochloro-mono-(tert.-butylamid) 
Zirkonium-monochloro-mono-(di-iso,-propylamid) 
Zirkoni um-monochloro-mono- methyl 
Zirkonium-monachloro-mono-benzyl. 

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die erfindungsgemafien Metallocene. 

Weiterhin bevorzugt sind dieentsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen, die enlsprechenden Zirkon-Ti'*-Butadien- 
Verbindungen, sowie die entsprechenden Verbindungen mit l,2-(l-methyl-ethandiyl)-, l,2-(l,l-dimelhyl-ethandiyl)- 
und 1,2(1 ,2-dimelhyl-ethandiyl)-Bru eke. 

Das erfmdungsgemafie Katalysatorsyslem kann zusatzlich noch eine Organometallverbindung der Fonnel (TV) 
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IM^R^Op], (IV) 
worin 

5 cin Element der L, II. und HI. Hauptgruppc des Periodensystems dcr Elemcntc ist, vorzugswcisc Lithium, Magne- 
sium und Aluminium, insbesondere Aluminium, ist 

gleich Oder verschieden ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine CpCVkohlenstoffhaltige Gruppe wie eine Ci- 
Cacr Alkyl-, Ce-Coo-Aryl-, C7-C40-Aryl-alkyl oder C7-C40-Alkyl-aryl-Gruppe, bedeulet, 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

10 q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enlhalten. 

Bei den Organometallverbindungen der Formel (IV) handelt es sich ebenfalls um neuU-ale Lewissauren, 
Beispiele fur die bevorzugten Oiganometall- Verbindungen der Formel (IV) sind Trimethylaluminium, Trieihylalumi- 
nium, Triisopropylaluminium, Trihexylaluminium, Trioclylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminium, 
Triisoprenalu minium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethylaluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummono- 

15 chlorid, Melhylaluminiumscsquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimelhylaluminiumhydrid, Diethylaluminiuin- 
hydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(U'imethylsiloxid), Dimethylaluminium(triethylsiloxid), Phe- 
nylalan, Pentafluorphenylalan, o-Tolylalan. 

Das erfindungsgeraaBe Katalysatorsystem ist erhaltlich durch Umsetzung einer Lewis Base der Formel (I) und einer 
Organobor- oder Organoaluminiumverbindung, die aus Einheiten der Formel (II) aufgebaul ist, mit einem Trager. An- 

20 schlicBcnd erfolgt die Umselzung mit einer Losung oder Suspension aus einem oder mehrercn Metalloccnvcrbindungcn 
dcr Formel (EI) und optional einer oder mehrercr Organometallverbindungen dcr Formel (IV). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor vorgenom- 
men werden oder aber erst im Reaktor durchgefiihrt werden. Femer wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor der Polymerisation zudosiert wird, 

25 kann zusatzlich von Vorteil sein. 

Zur Herstellung des crfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird das Tragcrmeterial in einem organischcn Losemittcl 
suspendiert. Geeignete Losemittcl sind aromatische oder aliphatische Losemittcl, wie beispiclswcise Hexan, Heptan, To- 
luol Oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie o-DichlorbenzoL Der Trager kann zuvor mit einer Verbindung der Formel (IV) vorbehandelt werden. An- 

30 schlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben, wobei die Reaktionszeit 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. 
Die Reaktionslosung kann isoliert und anschlicBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer cokatalytisch 
wirkendcn Organobor- oder Aluminiumverbindung, gemaB der Formel (11), umgesetzt werden. Die Reaktionszeit liegt 
dabei zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Minuten und 2 Stunden bevorzugt 

35 ist. Zur Herstellung des crfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine oder mehrere Lewis-Basen der Formel (I) mit 
einer oder mchrcrcrn cokatalytisch wirksairicn Organobor- oder Aluminiumverbindung, gemaB der Formel (TI), umge- 
setzt werden. Bevorzugt ist die Mcnge von 1 bis 4 Aquivalcnten einer I^wis-Base dcr Fonriel (I) mit einem Aquivalent 
einer cokatalytisch wirksamen Verbindung. Besonders bevorzugt ist die Mcnge von einem Aquivalent einer Lewis-Base 
der Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung. Das Reaktionsprodukt dieser Umset- 

40 zung ist eine metalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als 
modifiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die Reaktionslosung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben ge- 
nannicn Losemittcl gewaschen. Danach wird das modifizicrlc TVagcrmatcrial im Hochvakuum getrocknel. Die Zugabe 
der einzelnen Komponenten kann aber auch in jeder anderen Reihenfolge durchgefiihrt werden. Das Aufbringen einer 
oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der Formel (HI) und einer oder mehrerer Organometallverbindun- 

45 gen der Formel (IV) auf das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, daB eine oder mehrere Metal- 
locenverbindungen der Formel (EI) in einem oben beschriebenen Losemittcl gelost bzw. suspendiert wird und anschlie- 
Bend eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel (IV), die vor/ugsweise ebenfalls gelost bzw. suspendiert ist, umgesetzt 
werden. Das stochiomeuische Verhaltnis an Metallocenverbindung der Formel (EI) und einer Oiganometall verbindung 
der Formel (IV) beU-agt 100 : 1 bis 10^ : L Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10"^ : 1. Das modifizierte Tra- 

50 germaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem Reaktionskolben in einem oben genannten 
Losemittcl vorgelegt werden. 

AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der Fonnel (EI) und einer Organome- 
tallvcrbindung dcr Formel (TV). Optional kann aber auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Fonnel (HI) 
ohne vorherige Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (IV) zu dem modifizierten Tragermaterial gegeben 
55 werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metallocenverbindung der Formel (IE) beUragt vorzugsweise 10 g : 
1 pmol bis lO""^ g : 1 pmol. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung der Formel (V) zu der cokataly- 
tisch wirkendcn chemischen Verbindung dcr Fonnel (II) betragt 100 : 1 bis 10"^ : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10^^ : 1. 

Das geUragertc Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Entfer- 
60 nen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt 
darin, daB es die Option bietet das polymerisations aktive Katalysatorsystem erst im Reaktor entstehen zu lassen. Da- 
durch wird verhindert, daB beim Einschleusen des luftempfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung einuiu. 

Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers in Gegenwart des crfindungsgemaBen Katalysa- 
torsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eine Homo- oder eine Copolymerisation sein. 
65 Bevorzugt werden Olefine der Formel R**-CH=CH-RP polymerisiert, worin R" und R^ gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder Car- 
bonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesatdgten Kohlenwasserstoflfrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbeson- 
dere 1 bis 10 C-Atomen bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsiiure- oder Car- 
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bonsaureesiergruppe substituierl sein kann, oder Ra und RP mil den sie verbindenden A to men einen oder mehxere Ringe 
bilden. Beispiele fur solche Olefine sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Melhyl-l-penlen, 1-Oc- 
ten, Styrol, cyclische Olefine wie Norbornen. Vmylnorbomen, Tetracyclododecen, Ethylidennorbomen, Diene wie 1,3- 
Butadien oder 1,4-Hexadien, Biscyclopenladien oder Methacryisauremethylester. 

Insbesondcrc wcrdcn Propylen oder Ethylen homopolymcrisicrt, Ethylen mit eincm oder mehrcren C3-C20- 1-Olefinen, 5 
insbesondere Propylen, und/oder einem oder mehreren C4-C2(rl>iene, insbesondere 1 ,3-Butadien, copolymerisiert oder 
Norbomen und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Tfemperatur von -60 bis 300®C, besonders bevorzugt 30 bis 250®C, 
durchgefahrt. Der Druck betrSgt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskoniinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Losung, in Suspension, in der Gasphase oder in einem uberkriUschem Medium 10 
durchgefiihrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polymerisalionssystem gebildet werden oder es kann als 
Pulveroder noch Losemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisalionssystem eindosiert werden. 

Mil Hilfc des erfindungsgemaBcn Kalalysatoreyslems kann eine Vorpolymerisation erfolgcn. Zur Vorpolymcrisation 15 
wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingeselzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Herstellung von Oleftnpolymeren mit breiter Molekulaigewichtsverteilung werden bevorzugt Katalysatorsysteme 
verwendet, die zwei oder mehr verschiedene Ubergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
spiclsweise Trimethylaluminiuin, Tricthylaluminium oder Triisobutylaluminium vorteilhafl. Dicsc Reinigung kann so- 20 
wohl im Polymerisalionssystem sclbsl erfolgcn oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisalionssystem mit 
der Al- Verbindung in Kontakl gebracht und anschlieBend wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Sleigerung der Aklivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Ge- 
samtdruck im Polymerisalionssystem betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemafie Verbindung in einer Konzenu-alion, bezogen auf das Ubergangsmetall von bevor- 25 
zugl 10"^ bis 10"^, vorzugswcise 10"^ bis 10"'^ mol tFbergangsmetall pro dm^ Losemittel bzw. pro dm^ Reaklorvolumen 
angewendel. 

Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten chemischen Verbindung als auch 
des erfindungsgemaBen Katalysalorsysiems sind aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan 
oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylelher oder halogenierte Kohlenwas- 30 
serstoffe, wie beispielsweise Melhylenchlorid ocler halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o- 
Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des erfindungsgemaBen Katalysalorsysiems bzw. vor Aktivierung des erfindungsgemaBen Katalysalorsy- 
siems im Polymerisalionssystem kann zusalzlich eine Alkylalumiuniumverbindung wie beispielsweise THmethylalumi- 
nium, Trielhylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inerlisierung des Po- 35 
lyinerisationssysterns (beispielsweise zur Ablrcnnung vorhandcner Katalysalorgiftc im Olefin) in den Reaklor gegeben 
werden. Diese wird in einer KonzenLraition von 200 bis 0,001 miriol Al pro kg Rcaklorinhall dein Polymerisalionssyslem 
zugeselzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Trielhylaluminium in einer KonzenU-alion von 10 bis 0,01 mmol 
Al pro kg Reaklorinhall eingeselzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysalorsysiems das molare 
Al/M^-Verhallnis klein gewahlt werden, 40 

Weilerhin kann beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Addiriv wie ein Antistatikum verwendet werden, z. B. zur Ver- 
besserung der Kommorphologie des Polymers. Gencrell konncn alle Antistalika, die fur die Polymerisation gccignel 
sind, verwendet werden. Beispiele hierfur sind Salzgemische aus Calciumsalzen der Medialansaure und Chromsalze der 
N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-35 43 360 beschrieben werden. Weitere geeignete Antistatika sind z. B. C^- bis 
C22-Fellsaureseifen von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaureestem, Ester von Polyethylenglycolen mit 45 
Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine "Qbersicht Liber Antistatika wird in EP-A-0,107,127 angegeben. 

AuBerdern kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Melallsalz der Medialansaure, einem Melallsalz der An- 
thranilsaure und einem Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaltliche Produkle wie Sladis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecyl- 
benzolsulfonsaure, einem Polyamin, einem Copolymer aus Dec- 1 -en und SO2 sowie Dec- 1 -en oder ASA®-3 der Fa. 50 
Shell und ARUSR® 163 der Firma ICI konnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugswcise wird das Anlislalikum als I^sung eingeselzt, im bevorzuglen Fall von SiadiS® 450 werden bevorzugt 1 
bis 50 Gcw.-% dicscr T.x5sung, vorzugswcise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des cingesetzlen Tragerkatalysa- 
tors (Trager mit kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere Metallocenverbindungen 
z. B. der Formel IV) eingesetzt. Die benotigien Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten An- 55 
tistatikums, in weilen Bereichen schwanken. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung. 

Allgemcine Angabcn: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolglen unter AusschulB von Luft und Feuch- 
ligkeil unter Argonschulz (Schienk-Technik). Alle benotigien Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstiindiges 
Sieden iiber geeignete Trockenmittel und anschlieBende Desiillation unter Argon absoluiiert. Zur Charakterisierung der 60 
Verbindungen wurden Proben aus den einzelnen Reaktionsmischungen entnommen und im Olpumpenvakuum geu-ock- 
nei. 

Beispiel 1 

65 

Synthese von Bis(penlafluorophenyioxy)methylalan (1) 
5.2 ml Trimethylaluminium (2 M in Exxol, 10.8 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegl und auf -40°C gekiihlt. Zu 
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dieser Losung werden 4.0 g (21.6 mmol) Pentafluorophenol in 40 ml Toluol uber einen 2^itraum von 30 Minuten zuge- 
iropft Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es 
wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt, Es resultiert eine farblose L5sung (0.14 M bezogen auf Al) von 
Bis(pentafluorophenyloxy)methylalan. 
5 ^^-NMR (CeDfi): 6 = -160.5 ppm (m, 4F, o-CeFj); -161.8 ppm (m. 2F, p-CeFs); -166.3 ppm (m, 4F. m-CeFs). 
*H-NMR (CfiDs): 6 = -^.4 ppm (s, 3H, CH3). 

Beispiel 2 

10 Synihese von Bis(pentafluorophenyloxy)ethylalan (2) 

5.0 ml Triethylaluminium (2.1 M in Vasol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
dieser Losung werden 4.0 g (21.0 mmol) Pentafluorophenol in 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 30 Minuten zuge- 
tropft. Man ruhrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es 
15 wird eine Slunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es resultiert eine farblose Losung (0.13 M bezogen auf Al) von 
Bis(pentafluorophenyloxy)ethylalan. . 

^^F-NMR (CePs): § = -160.9 ppm (m, 4F, o-CeFj); -162,1 ppm (m, 2F, p-CfiFj); -167,3 ppm (m, 4F, m-CeFj) 
^H-NMR (CeDfi): 8 = 0.5 ppm (t, 3H, CH3), 1.6 Ppm (q, 2H, CHj). 

20 Beispiel 3 

Synthese von Bis(pentafluoroanilin)methyalan (3) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2. 1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
25 dieser Losung werden 3.8 g (21.0 mmol) Pentafluoroanilin in 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 30 Minuten zuge- 
tropft. Man ruhrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschlieBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es 
wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen auf Al) von 
B is(pentafluoroani lin)methy lalan . 

^^F-NMR (C6D5): 6 = -162.9 ppm (m, 4F, o-CeFj); -164.1 ppm (m, 2F, p-CgPs); -171.3 ppm (m, 4F, m-CeFj) 
30 ^H-NMR (CeDe): § = -0.4 ppm (t, 3H, CH3), 5.6 ppm (s. IH, NH). 

Beispiel 4 

Synthese von Bis(bis(pentafluorophenyl)methylenmelhyalan (4) 

35 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
dieser Losung werden 7.6 g (21.0 mmol) Bis(pentanuorophenyl)carbinol in 40 ml Toluol iibcr einen Zeitraum von 30 
Minuten zugetropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40''C und laBt anschheBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur 
erwarmen, Es wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen 
40 auf Al) von Bis(bis(pentafluorophenyl)melhylenmethyalan. 

^^-NMR (CeDe): 5 = -140.6 ppm (m. 4F, o-ai{C^s)2); -151.7 ppm (m, 2F, p-CH(C6F5)2); -159.5 ppm (m, 4F, m- 

CH(C6F5)2). 

^H-NMR (CeDe): 6 = 6.2 ppm (s, IH, CH). 

45 Beispiel 5 

Synthese von Bis(bis(3,5-trifluoromethyl)anilin)methyalan (5) 

5.0 ml Trimethylaldminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
50 dieser Losung werden 4.8 g (21.0 mmol) 3,5-Bis(trifluoromethyl)aniUnin 40 ml Toluol iiber einen Zeiuraum von 45 Mi- 
nuten zugetropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40°C und laBt anschheBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur er- 
warmen, Es wird vier Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die leicht triibe Losung wird uber eine G4-Friite abfil- 
irien, Es resultiert eine gelbliche klare Losung (0.13 M bezogen auf Al) von Bis(bis(3,5-trifluoromethyl)anilin)mcthya- 
lan, 

55 ^'F-NMR (CeDe): 8 = -6 1 .5 ppm (s, 12F, CF3). 

^H-NMR (CeDfi): 8 = 5.5 ppm (s, IH. NH), 6.3 ppm (s, 2H, Ar-H), 7.2 ppm (s, IH, Ar-H). 

Beispiel 6 

60 Synthese von Bis(nonanfluorodiphenyloxy)methyalan (6) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2. 1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu 
dieser Losung werden 7.0 g (21.0 mmol) Nonafluorodiphenyl-l-ol in 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 40 Minuten 
zugetropft. Man riihrt 30 Minuten bei -40°C und laBt anschheBend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. 
65 Es wird einer Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die leicht triibe Losung wird iiber eine G4-Fritte abfiltriert. Es re- 
sultiert eine klare Losung (0.13 M bezogen auf Al) von Bis(nonanfluorodiphenyloxy)meihyalan. 
'^-NMR (C^Dfi): 8 = -134.0 ppm (m. 2F, 2,2'-F); -137,2 ppm (m, 2F, 3,3'-F); -154.6 ppm (m, 2F, 4,4'-F); 157.0 ppm 
(m. I F. 6-F); 161,7 (m, 2F, 5,5'-F) 
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>H-NMR (CeDe): 8 = -0.3 ppm (s, 3H, CH3). 

Allgemeine Beschreibung der TrSgerung, Katalysatorherstellung und Polymerisationsdurchfuhrung 

A. Tragerung 

14.0 g Si02 (XPO 2107, Fa. Grace, geirocknei bei 600°C im Argonsirom) werden in 20 ml Toluol vorgelegt, 2.6 ml 
N,N-Dimethylanilin (20.80 mmol) zugeiropft und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. AnschlieBend werden bei 
0**C 20.80 mmol des entsprechenden Cokatalysators, gelost in 40 ml Toluol, zugegeben. Man ISBt auf Raumtemperatur 
erwarinen und riihrt die Suspension zwei Slunden bei dieser Tbrnperatur. Die enUstandene blauliche Suspension wird ab- 
fillriert und der Ruckstand mil 50 ml Toluol und anschlieBend mit dreimal 100 ml n-Pentan gewaschen. Danach wir der 
riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. £s resultiert das getragerte Cokaialysatorsysiem, welches ausgewogen wird. 

B. Herstellung des Katalysatorsystems 

Zu einer Losung von 50 mg (80 pmol) Dimethylsilandiylbis(2-methyI-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid in 50 ml 
Toluol werden 0.30 ml Trimethylaluminium (20%ig in Exxol, 700 pmol) zugegeben und die Losung 1 .5 Stunden bei RT 
gerUhrt. AnschlieBend werden 960 pmol/g [Si02] des unter A TVagerung hergestellten Cokatalysaiors portionsweise zu- 
gegeben. Die LGsung wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Danach entfemt man das Losemittel im Olpumpen- 
vakuum. Bs rcsultierl cin hcllrolcs freiflicBcndes Pulver. 

Beispiel 4 

Polymerisation 

Zum Einschlcusen in das Poly men sationssystem wird die entsprechende Menge des unter B hergestellten getragcrten 
Katalysatorsystems (6 pmol Metallocen) in 30 ml Exxol resuspendiert. 

Parallel dazu wird ein Uiockener 16-dm^-Reaktor zunachst mit Stickstolf und anschlieBend mit Propylen gespult und 
mit 10 dm^ flussigem Propen befiillt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in Varsol mit 
30 cm^ Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde die 
Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polyinerisauonstemperatur von 
60°C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60°C gehalten. Gestopjjt wurde die 
Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der 
Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. 
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Polymerisaiionseigebnisse 



Getr. Katalysatorsystem 
hergestellt aus Beispiel: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Metallocenmenge [mg] 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Metallocen (^mol) 
Cokatalysator (fimol) 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


EinwaageSiOa [g] 

{ 

AuswaageSiOa [g] 


14.0 
19.95 


14.0 
19.28 


14.0 
19.46 


14.0 
23.60 


14.0 
21.49 


14.0 
23.49 


Einwaage getrdgerter 
Cokatalysator [mg] 






A r\r\r\ 

1000 


1074 


893 


997 


Auswaage Katalysator- 
system [mg] 


975 


1124 


1050 


1124 


943 


1047 


Einwaage Katalysator- 
system fur Polymeri- 
sation [mg] 
[6 ^mol Metallocen] 


73 


85 


79 


85 


71 


79 


Dauer (min) 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


PP (kg) 
Aktivitat 


0.622 
166 


0.480 
128 


0.484 
129 


0.589 
157 


0.281 
75 


0.589 
157 



Aktivitat: l<g (PP) / g l\4etallocen x h 

Patentanspriiche 

\ . Katalysatorsystem enthaltend 

A) inindestens ein Metallocen, 

B) mindestens eine Lewis Base der Formel I 
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worin 

R^, R^, R^ gleich oder verschieden sind und ein WasserstofFaiom, eine Ci-C2{rAlkyl-, Ci-Cio-Halogenalkyl-, 
Q-CVAryl-, C6-C4o-Halogenaryl-, C7'C4o-Alkylaryl- oder Cv-CVArylalkyl-Gruppe ist und zwei Reste oder 
alle drei Reste R^, R^ und R^ iiber C2-C2o-Kohienstoffeinheiten miteinander verbunden sein kbnnen, 

ist ein Element dcr V. Hauptgnippe dcs Periodensyslcms der Elemcnte, insbcsondere Slickstoff oder Phos- 
phor 

C) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Ofganoaluminium- Verbindung, die aus Einheiten der Formel n 



R^, R^ gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom, ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C40-^<^ohlen- 
stoffhaltigeGruppe wie Ci-CVAlkyl, CrC2o-HalogenaIkyl, d-Cio-Alkoxy, Ce-Cio-Aryl, C6-C2o-Halogena- 
ryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalky, CrC4o-Alkylaryl, C7-C4o-Haiogcnalkylaryl 15 
oder eine SiRs -Gruppe bedeutet, 

wobei R^ eine borfreie Ci-C4o-kohIenstoffhaltige Gruppe wie CrC2o-AlkyI, Ci-C2o-Halogenalkyl, CrC4o-Al- 
koxy, CVCzo-Aryi, C6-C2(rHalogenaryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C40-Arylalky, C7-C40-Halogenarylalky, C7-C40- 
Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sein kann, 

R^ kann gleich oder verschieden zu R^ und R^, ein Wasserstoffatoin, ein Halogenatom, cine Ci-C4o-kohlen- 20 

stoffhaltige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Haiogcnalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogcna- 
ryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C40-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl 
oder eine 0SiR^3-Gruppe bedeutel, 

X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NH-Gruppe bedeutet, 25 ■ 

ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems dcr Elemente bedeutet und 
k eine natiirliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist. 

2. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich noch eine Oiganometaliver- 
bindung der Formel (IV) 30 



worin 

ein Elemeni der L, 11. und EI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, vorzugsweise Lithium, Ma- 35 
gncsium und Aluminium, insbcsondere Aluminium, ist 

R^^ gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlcnstoffhaltige Gruppe wie 
eine Ci-C2o-Alkyl-, C6-C4o-Aryl-, CT-CVArylalkyl oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe, bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthSlt. 40 

3. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder mehrerer Olefine in Gegenwart ei- 
nes Katalysatorsystems nach einem der Anspriichc 1 oder 2. 

4. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2 zur Herstellung eines Polyolefins. 



[(R5)-X-MW.X-(R^))k (n) 



10 



worm 



[M^R^Op] 



>]q (IV) 



45 



50 



55 



60 



65 



21 



